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FISCH ALS LEBENSMITTEL 
Vergleich verschiedener Methoden zur Essigsäure- und Kochsalz-
bestimmung in Marinaden 
H. Karl, Institut für Biochemie und Technologie, Hamburg 
Nach dem Inkrafttreten der Fisch-Verordnung (BUNDESMINISTER FÜR JUGEND, FAMILIE, 
FRAUEN UND GESUNDHEIT. 1988) werden in der Industrie verstärkt Kontrolluntersuchungen zur 
Bestimmung der Salz- und Säurekonzentration in Marinaden, Garbädern und Aufgüssen durchgeführt. 
Zur Bewältigung des erhöhten Probenumfanges wäre eine möglichst einfache, schnelle und hinrei-
chend genaue Bestimmungsmethode wünschenswert. In Fischprodukten erfolgt die Kochsalzbestim-
mung in der Regel nach Ausfällung störender Eiweißbestandteile über eine Chloridbestimmung nach 
Mohr (LUDORFF und MEYER, 1973). In Garbädern, Aufgüssen und Laken kann die Bestimmung 
naeh Neutralisation direkt ohne weitere Probenaufbereitung durchgeführt werden. Der Essigsäurege-
halt wird in den Fischprodukten titrimetrisch nach Wassserdampf-Destillation bestimmt, bzw. in 
Laken und Aufgüssen nach Erhitzen der Probe durch direkte Titration mit 0,1 n Natronlauge 
(LUDORFF und MEYER, 1973). In diesen Proben kann anschließend auch der Kochsalzgehalt ennit-
telt werden. Im Routinebetrieb sind diese Bestimmungen - insbesondere für die Fischprodukte - recht 
aufwendig und arbeitsintensiv. Eine Alternative bietet ein in Dänemark eingesetztes Verfahren 
(NORDLAB, 1990), wonach im Fischmuskel beide Gehalte aus einer Probe bestimmt werden können: 
In Anlehnung an die AOAC-Methode 18054 (WILLlAMS, 1984) wird dabei die Probe mit kochen-
dem Wasser versetzt, nach Filtration zunächst der Säuregehalt titrimetrisch ennittelt und anschließend 
der Kochsalzgehalt nach Mohr. Im folgenden wird über den Vergleich der verschiedenen Möglichkei-
ten zur Salz- und Säurebestimmung in marinierten Fischen berichtet. 
Bestimmungsmethoden für Salz- und Säuregehalte im Fischfilet 
Dänische Methode (DK) 
\ 
Prinzip: 
Extraktion durch Behandlung mit kochendem Wasser. Säuretitration gegen Phenolphthalein mit 
NaOH und anschließender Chloridbestimmung nach Mohr. 
Chemikalien: 
0,1 n NaOH Titrisol 
0,1 n AgNOJ Titrisol 
Phenolphthalein, 1 %- ig 
Kaliumchromat (K2Cr04 ), 10 %-ig 
Arbeitsvorschrift: 
1. Säurebestimrnung: 
20 g homogenisiertes Fischmaterial wird mit 100 ml kochendem destilliertem Wasser versetzt und 
in einen 250 ml Becherglas 2-5 min gerührt. Die Mischung wird quantitativ in einen 250 ml Meß-
kolben überführt, mit kochendem Wasser nachgespült und nach dem Abkühlen mit destilliertem 
Wasser aufgefüllt. Ein Teil wird über einen Faltenfilter abfiltriert und 20 ml des Filtrates werden 
nach Zugabe von 3 Tropfen Phenolphthalein mit 0,1 n NaOH titriert. 
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2. Salzbestimmung: 
Nach der Neutralisation mit NaOH werden 3 Tropfen Kaliumchromat zugegeben und mit 0,1 n 
AgNOJ bis zum Umschlag titriert. 
Berechnung: 
% Säure (als Essigsäure) = ml 0,1 n NaOH x 0,6003 x 12,5 
Einwaage 
bei genau 20 g Einwaage: ml 0,1 n NaOH x 0,375 
% Salz (als Natriumchlorid) = ml 0,1 n AgN03 x 0,5845 x 12,5 
Einwaage 
bei genau 20 g Einwaage: ml 0, I n AgNOJ x 0,3653 
Hausmethode nach Ludorjj/Meyer (D) 
1. Salzbestimmung: 
Prinzip: 
Extraktion nach Eiweiß·Fällung (Carrez) und Titration in einem aliquoten Teil des Filtrates mit 
0, I n Silbemitratlösung gegen Kaliumchromat als Indikator 
Chemikalien: 
15 %-ige Kaliumhexazyanoferrat-Lsg. (K4 [Fe(CN)6J = Carrez I (w/v) 
30 %-ige Zinksulfatlösung Carrez II (w/v) 
0,1 n Silbemitrat Titrisol 
5 %-ige Kaliumchromat-Lsg. (K2 cr04) 
Arbeitsvorschrift: 
5 g homogenisiertes Fischmaterial wird quantitativ in einen 250 ml Meßkolben überführt und mit 
dest. Wasser auf etwa 150011 verdünnt. Du!-ch Zugabe von 5 ml Carrez I und 5 ml Carrez II wird 
das Eiweiß gefällt. Es wird bis zur Marke aufgefüllt, durchmischt und nach dem Absetzen ein Teil 
des Inhaltes durch einen Faltenfilter gegeben. Je nach zu erwartendem Salzgehalt werden 10 bis 50 
ml des Filtrates in ein Titriergefäß (Erleruneyer) pipettiert, mit 0,1 n NaOH neutralisiert, auf etwa 
100 ml verdünnt und nach Zugabe von 5 bis 10 Tropfen K2Cr04-Lsg. - bis zur deutlichen Gelbfär-
bung - mit 0,1 n AgNOJ-Lsg. unter beständigem Umschütteln bis zur bleibenden rötlich-braunen 
Färbung (Bildung von Ag-Chromat) titriert. 
Als Richtwerte für die Filtrat-Menge gelten: 
bei Salzgehalten bis zu 3 % = 50 ml (F = 5) 
bei Salzgehalten von 3 bis 10 % = 25 ml (F = 10) 
bei Salzgehalten von 10 bis 20 %= 10 ml (F = 25) 
I. 
F 
( 
j 
I 
I 
I 
F 
I 
F 
92 
n 
1it 
1it 
rd 
eil 
50 
Na 
ir-
en 
Infn Fischw. 39 (3), 1992 
Berechnung: 
% Salz (als Natriumchlorid) = 
2. Essigsäurebestimmung: 
Prinzip: 
ml 0,1 n AgN03 x 0,585 x F 
Einwaage 
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Abtrennung der Essigsäure durch Wasserdampfdestillation. Titration in einem aliquoten Teil des 
Destillates mit 0, I n Natronlauge gegen Phenolphthalein als Indikator. 
Chemikalien: 
Zinksulfatlösung 30 %-ig (w/v) 
0, I n Natronlauge 
Phenolphtha1einlösung 
Arbeitsvorschrift: 
2 g homogenisiertes Fischmaterial wird quantitativ in den Glaseinsatz einer automatischen Wasser-
dampfdestillationsapparatur gegeben, mit etwas Wasser veniihrt und 2 ml 30 %-ige Zinksulfatlö-
sung zugefügt. Es wird in einen 250 ml Meßkolben bis knapp unter die Marke destilliert und mit 
HzÜ dest. aufgefüllt. 25 ml Destillat werden in ein Titriergefaß pipettiert, auf ca. 100 ml verdünnt, 
2-3 Tropfen Indikatorlösung zugegeben und mit 0, I n NaOH bis zur deutlichen Violettfärbung 
titriert. 
Berechnung: 
% Säure (als Essigsäure) = ml 0,1 n NaOH x 0,6 x 10 
Einwaage 
Probenmaterial: 
Probe 1,2: marinierte HeringserLeugnisse.aus dem Handel (Bismarckheringe in saurem Aufguß) 
Probe 3-5: homogenisierte Sauerlappen aus verschiedenen kommerziellen Garbädem 
Probe 6, 7: Frische Heringsfilets mit Haut im Verhältnis I : I eingelegt in 10 %-ige bzw. 
20 %-ige Salzlake (w/w) 
Probe 8- 10: Frische Heringsfilets mit Haut im Verhältnis I: I eingelegt in folgende 
Lakekonzentrationen: 
Probe 8: 10 % (w/w) NaCI + 4 % (w/w) Essigsäure 
Probe 9: 14 % (w/w) NaCi + 7 % (w/w) Essigsäure 
Probe 10: 5 % (w/w) NaCI + 10 % (w/w) Essigsäure. 
Die Filets wurden für 7 Tage bei + 6 'C in der Lake belassen. 
Probe 11-13: Frisches Makrelenmus im Verhältnis I : I zu einem homogenen Brei vermischt mit: 
Probe 11: 6 %-iger (w/w) Essigsäure 
Probe 12: 10 %-iger (w/w) Essigsäure 
Probe 13: 20 %-iger (w/w) Essigsäure 
.1 
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Ergebnisse: 
Vergleichende Salz- und Säurebestimmungen im Fischfilet 
Die von vielen - auch am hiesigen Institut - angewandte Methode zur Salzbestimmung in Fischproduk-
ten nach Ausfällung störender Eiweißstoffe mit Carrez und die titrimetrische Essigsäurebestimmung 
nach Wasserdampfdestillation wurde mit dem dänischen Kombinationsverfahren an 5 marinierten und 
2 gesalzenen Heringsproben verglichen. Nach Mehrfachbestimmung der Gehalte der Einzelproben 
wurden die Ergebnisse gemittelt und in Tabelle I gegenübergestellt. Die Bestimmung der Salzgehalte 
ergab mit bei den Verfahren nahezu übereinstimmende Ergebnisse (s. Abb. I). Die relative Abwei-
chung betrug maximal 4 % und der F-Test erbrachte für CI. = 0,01 keine signifikanten Unterschiede, 
d.h. beide Bestimmungsmethoden liefern vergleichbare Ergebnisse und erscheinen für Routineuntersu-
chungen gut geeignet. 
Tabelle I: Vergleichende Salz- und Säurebestimmungen von marinierten 
Heringsfilets (n = 4 Bestimmungen) 
Proben 
Nr.,;) 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
,) 
Methode 
0 
DK 
0 
DK 
0 
DK 
\ 
0 
DK 
0 
DK 
0 
DK 
0 
DK 
Salzgehalt 
%NaCI 
x ±s 
2,84±O,O3 
2,74±O,O1 
3,16±O,O6 
3,14±O,O1 
3,23±O,O5 
3,17±O,O2 
4,68±O,1 
4,53±O,O1 
7,O3±O,12 
6,92±O,O8 
4,91 
4,93 
8,53 
8,91 
1,2: Handelsproben mit unbekanntem Gehalt 
3,4,5: Sauerlappcnhomogenisate 
6,7: gesalzene Heringsfilets (n = 2) 
Säuregehalt 
% Essigsäure 
x ±s 
1,24±O,O8 
2,53±O,O5 
O,71±O,O8 
1,61±O,O3 
1,24±O,O8 
1,89±O,O8 
1,31±O,O8 
1,86±O,O2 
1,31±O,O8 
1,84±O,O3 
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Abb. 1: Regressionsgeraden für die Ergebnisse aus der dänischen Salzbestimmung (DK) und der 
Salzbestimmung nach Ausfällung mit Carrez J und II (D). D: y = 0,096 + 0,982 . x + b; 
r = 0,999. DK: y = -0,097 + 1,017 . x +b; r = 0,999. 
Methodisch bedingte Unterschiede zeigten dagegen die Essigsäurebestimmungen. Die dänische 
Methode der Direkttitration nach Extraktion mit heißem Wa~ser ergab durchweg höhere Säurege-
halte (Tabelle 1). Für die Handelsproben (Probe 1+2) lassen sich die Unterschiede durch den 
wahrscheinlichen Zusatz weiterer Genußsäuren zum Aufguß erklären: die dänische Methode 
bestimmt immer den. Gesamtsäuregehalt im Fischfleisch, während die Destillationsmethode nur 
den Anteil der wasserdampfflüchtigen Säuren erfaßt (INSTITUT FÜR BIOCHEMIE UND 
TECHNOLOGIE, 1982). Wenig verständlich ist dagegen der Unterschied bei den Sauerlap-
penhomogenisaten (Probe 3-5): zur HerstelluAg dieser Produkte wurde ausschließlich Kochsalz 
und Essigsäure eingesetzt. Da anhand der vorliegenden Analysendaten nicht zu klären war, wei-
ches Verfahren die genaueren Essigsäuregehalte lieferte, wurden in einer weiteren Versuchsserie 
beide titrimetrischen Verfahren mit einer enzymatischen Essigsäurebestimmung (BOEHRINGER, 
1989) an Probenmaterial mit gen au definiertem Essigsäuregehalt verglichen. Zusätzlich wurden 
die wässrigen Extrakte der Proben 8-10 (hergestellt entsprechend der dänischen Methode) einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen und die Essigsäuregehalte der Destillate bestimmt. 
Die Werte der Einzelbestimmungen wurden gemittelt und in Tabelle 2 zusammengefaßt. Im 
Vergleich zur direkten Wasserdampfdestillation lieferte die Extraktion mit heißem Wasser (däni-
sche Methode) wiederum deutlich höhere Essigsäuregehalte. Die Werte lagen im Mittel um 13 % 
über den Ergebnissen der Direktdestillation. Nach V. MEYER (1959) werden bei der Extraktion 
mit heißem Wasser nicht alle Eiweißbestandteile bzw. löslichen Abbauprodukte vollständig ent-
femt, so daß es ohne Wasserdampfdestillation durch die Abpufferung der Lösungen zu einer 
Übertitration kommt. Dem widersprechen die Ergebnisse der Wasserdampfdestillation der nach 
der dänischen Methode hergestellten, wässrigen Extrakte. Auch nach der Destillation blieben die 
titrimetrisch ermittelten Säuregehalte unverändert hoch. Die festgestellten Unterschiede müssen 
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daher verfahrens bedingt in einer unterschiedlichen Verfügbarkeit (Extrahierbarkeit) der Essig. 
säure begründet sein. Auch die enzymatische Bestimmung erbrachte keine Klärung, welche der 
beiden Verfahren die "wahren" Essigsäuregehalte ermittelt, da die enzymatisch gefundenen 
Werte zwischen den Resultaten der beiden anderen Verfahren lagen. Vergleicht man die Ergeb. 
nisse der drei Bestimmungen mit den theoretisch errechneten Essigsäuregehalten und berücksich· 
tigt man, daß bei der Herstellung von Kaltmarinaden ein Teil der Essigsäure irreversibel an 
Fischprotein gebunden werden kann (TÜLSNER, 1978), so liefert die Extraktion mit kochendem 
Wasser' die genaueren Ergebnisse. Bei der Anwendung dieser Methode muß allerdings berücksich· 
tigt werden, daß immer der Gesamtsäuregehalt einer Probe ermittelt wird, während das Destillati· 
onsverfahren ausschließlich die wasserdampfflüchtigen Komponenten erfaßt. Beide Verfahren 
sind wiederum wesentlich einfacher und ohne größere instrumentelle Ausstattung durchzuführen 
als die enzymatische Methode, die für Routineuntersuchungen weniger geeignet erscheint. 
Fazit: 
Tabelle 2: Vergleichende Essigsäurebestimmungen an verschiedenen marinierten Fischproben 
(Angaben in %, je n = 4 Bestimmungen) 
Probe 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
theoretischer 
Essigsäure 
gehalt 
2,0 
3,5 
5,0 
3,0 
5,0 
10,0 
Extraktions-
verfahren 
mit koch. 
Wasser 
Direktdcst. 
mit Wasser-
dampf 
(DK·Methode) (D·Methode) 
A B 
1,95 2.18 1,65 
±O,OI ±O,09 ±o,13 
2.98 2,93 2,58 
±O,OI ±O.05 ±O,ll 
4,50 4.35 3,47 
±O,OI ±O,17 ±O,13 
\ 
3.1 2.8 
±O,02 ±O,17 
4,8 4,4 
±O,02 ±O,23 
10,4 9,3 
±O.2 ±O,44 
A: nach dem Abfiltrieren direkt titriert 
B: nach Wasserdampfdestillation des Filtrates titrimetrisch bestimmt 
Enzymatische 
Bestimmung 
(n = 2) 
1,78 
2,95 
4,16 
2,9 
4,6 
9,4 
Der Methodenvergleich liefert eine gute Übereinstimmung für die Salzgehalte in marinierten Fischfi· 
lets, jedoch methodisch bedingte, größere Abweichungen bei der Essigsäurebestimmung. In der Praxis 
. insbesondere bei der Überprüfung der Essigsäuregehalte im RaJunen der Fischverordnung . kann dies 
von erheblicher Bedeutung sein, da eine Ware häufig von mehreren Laboratorien kontrolliert wird. 
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Hier sind vergleichbare Ergebnisse nur dann zu erzielen, wenn die gleiche Methodik angewandt wird. 
Ein offizielles Verfahren zur Salz- bzw. Essigsäurebestimmung in Fischprodukten wurde bisher noch 
nicht festgelegt. Für Fleisch- und Wurstwaren ist eine enzymatische Methode (BUNDESGESUND-
HEITSAMT, 1981) vorgegeben, die jedoch für Routineuntersuchungen im Betriebslabor wenig geeig-
net erscheint, wie unsere Untersuchungen zeigten. Die dänische Methode bietet eine schnelle, relativ 
einfache und hinreichend genaue Alternative zu den herkömmlichen Verfahren der Salzbestimmung 
nach Eiweißfällung und der Essigsäurebestimmung nach Destillation unter der Berücksichtigung, daß 
immer der Gesamtsäureanteil bestimmt wird. 
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PROBLEME DER MUSCHELFISCHEREI IM WATTENMEER. SDN Kolloquium 21.2.1991. Her-
ausgegeben von der Schutzgemeinschaft Deutsche Nordseeküste (SDN) Weserstr. 78, 2940 Wilhelms· 
haven.72 S., mit Abbildungen und Tabellen. (Schriftenreihe Schutzgemeinschaft Deutsche Nordsee-
küste, Heft Nr.l, 1992) 
In einem öffentlichen Kolloquium in Wilhelmshaven am 21.2.1991 ging es um den Konflikt zwischen 
Naturschutz und Muschelfischerei im Wattenmeer. Dieser Konflikt schwelt seit Gründung der Wattenmeer-
nationalparks von Schleswig-Holstein (1985) und Niedersachsen (1986). 
So müssen es beide Seiten wieder lernen, besser mit einander umzugehen. Eine Gelegenheit dazu bot diese 
eintägige Veranstaltung mit einem Vortragsteil am Vormittag und der Diskussion am Nachmittag. Unter 
den etwa 160 Teilnehmern befanden sich Vertreter aus Fischerei, Natur- und Umweltgruppen, Behörden, 
Universitäts- und ForSChungsinstituten, sowie auch einige an der gewählten Thematik allgemein Interes-
sierte. 
In der Broschüre sind die ManUSkripte der 9 KurzvorJräge abgedruckt. Im Vorwort wird die Diskussion (zu) 
knapp zusammengefaßt. Erwähnt sind darin u.a. auch die drei dort abgegebenen Stellungnahmen einer 
Muschelerzeugergemeinschaft und zweier Wattführer. Die KurzvorJräge befaßten sich mit der Wattenöko-
